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Protonenleitende Membran und deren Verwendung 

Die vorliegende Erfindung betrifft eine neuartige protonenleitende Polymemiembran 
auf Basis von Polyazolen-Blockpolymeren, die aufgmnd ihrer hervorragenden 
chemlschen und thermischen Eigenschaften vielfaltig eingesetzt werden kann und 
sich insbesondere als Polymer-Elektrolyt-Membran (PEM) in sogenannten PEM- 
Brennstoffzellen eignet. 

Polyazole wie beispielsweise Polybenzimidazole (©Celazole) sind seit langem 
bekannt. Die Herstellung derartiger Polybenzimidazole (PBI) erfolgt ublicherweise 
durch Umsetzung von 3,3\4,4'-Tetraamjnobiphenyl mit IsophthalsSure oder 
Diphenyl-isophtlialsaure bzw. deren Estern in der Schmelze. Das enstehende 
Prapolymer erstarrt im Reaktor und wird ansclilieBend meclianisch zerkleinert. 
AnschlieRend wird das pulverffirmige Prapolymer in einer Festphasen-Polymerisation 
bei Temperaturen von bis zu 400**C endpolymerisiert und das gewQnschte 
Polybenzimidazole erhalten. 

Zur Herstellung von Polymerfolien wird das PBI in einem weiteren Schritt in polaren, 
aprotischen Losemittein wie beispielsweise Dimethylacetamid (DMAc) gelost und 
eIne Folie mittels klassischer Verfahren erzeugt. 

Protonenleitende. d.h. mit Sdure dotierte Polyazol-Membranen fQr den Einsatz in 
PEM-Brennstoffzellen sind bereits bekannt. Die basischen Polyazol-Folien werden 
mit konzentrierter Phosphorsdure oder Schwefelsaure dotiert und wirken dann als 
Protonenleiter und Separatoren in sogenannten Polymerelektrolyt-Membran- 
Brennstoffeellen (PEM-Brennstoffeellen). 

Bedingt durch die hervorragenden Eigenschaften des Poiyazol-Polymeren kdnnen 
derartige Polymerelektrolytmembranen - zu Membran-Elektroden-Elnhelten (MEE) 
verarbeitet - bei Dauerbetrlebstemperaturen oberhalb 100*^0 insbesondere oberhalb 
120**C in Brennstoffzellen eingesetzt werden. Diese hohe Dauerbetriebstemperatur 
eriaubt es die Aktivitat der in der Membran-Elektroden-Einheit (MEE) enthaltenen 
Katalysatoren auf Edelmetallbasis zu erhdhen. Insbesondere bei der Verwendung 
von sogenannten Reformaten aus Kohlenwasserstoffen sind im Reformergas 
deutliche Mengen an Kohlenmonoxid enthalten, die Qberlicherweise durch eine 
aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung entfernt werden mQssen. Durch die 
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Mdglichkeit die Betriebstemperaturzu ertiShen, k&nnen deutlich hbhere 
Konzentrationen an CO-Verunreinigungen dauerhaft toleriert warden. 

Durch Einsatz von Polymer-Elektrolyt-Membranen auf Basis von Polyazol-Polymeren 
kann zum einen auf die aufwendige Gasaufbereitung bzw. Gasreinigung tellwelse 
verzichtet warden und andererseits die KatalysatorbeJadung in der Membran- 
Elektroden-Einheit reduziert werden. Beides istfOr einen Masseneinsatz von PEM- 
Brennstoffzellen unabdingbare Voraussetzung, da ansonsten die Kosten fiir ein 
PEM-Brennstoffzellen-System zu lioch sind. 

Die bislang bekannten mit Saure dotierten Polymermembrane auf Basis von 
Polyazolen zeigen bereits ein gQnstiges Eigenscliaflsprofil. Aufgnjnd der fQr PEM- 
Brennstoffzellen angestrebten Anwendungen, insbesondere im Automobilbereich- 
und der dezentralen Strom- und Warmeerzeugung (Stationarbereicli), sind diese 
insgesamt jedoch noch zu verbessem. DarOber hinaus haben die bislang bekannten 
Polymermembranen einen hohen Gehalt an Dimethylacetamid (DMAc), der mittels 
bekannter Trocknungsmetlnoden nicht voffstandig entfemt werden kann. In der 
deutsclien Patentannoeldung Nr. 10109829.4 wird eine Polymermembran auf Basis 
von Polyazolen beschrieben. bei der die DMAc-Kontamination beseitigt wurde. 
Derartlge Polymemiembran zeigen zwar verbesserte mechanische Eigenschaften, 
hinsichtlich der spezifischen Leitfahigkeit werden jedoch 0,1 S/cm (bei 140°C) nicht 
tiberschritten. 

In der deutschen Patentanmeldung Nr. 10117687.2 isteine neuartige 
Polymermembran auf Basis von Polyazolen beschrieben, die ausgehend von den 
Monomeren durch Polymerisation in PolyphosphorsSure erhalten wird. Diese 
Membran zeigt in PEM-Brennstoffeellen, insbesondere bei Hochtemperatur-PEM- 
Brennstofbellen ausgezeichnete Leistungen. Es hat sich jedoch gezeigt, dali diese 
Membranen hinsichtlich ihrer mechanischen Beanspruchung noch 
verbesserungswQrdig sind urn auch einen Einsatz unter extremen Bedingungen zu 
gewahrleisten. Insbesondere im automobilen Bereich muB eine PEM-Brennstoffzelle 
auch nach Stillstand bei extrem niedrigen AuKentemperaturen ohne Probleme wieder 
angefahren werden kOnnen. Durch kondenslerte Feuchtigkeit kann, insbesondere bei 
Temperaturen unterhalb des Gefrierpunktes eine erhebiiche mechanische Belastung 
auf die Membran einwirken. Neben dlesen Anforderungen ist auch bei der 
Herstellung der Membran-Elektroden-Einheit eine hShere mechanische Belastbarkeit 
der Membran von Vorteil. So wirken bei der Laminierung erhebiiche Drflcke auf die 
Membran. so daft eine gute Dehnbarkeit bzw. ROckstellkraft von Vorteil sein kann. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist Sdure enthaltende Polymermembranen auf 
Basis von Polyazolen bereitzustellen, die einerseits die anwendungstechnischen 
Vortelle der Polymermembran auf Basis von Polyazolen aufweisen und andererseits 
eine gesteigerte spezifische Leitfahigkeit, insbesondere bei Betriebstemperaturen 
oberhalb von lOC'C, aufweisen und zusatzUche ohne Brenngasbefeuchtung 
auskommen. 

Wir haben nun gefunden, daR eine protonenleitende Membran auf Basis von 
Polyazol-Blockpolymeren erhalten werden kann. wenn die zugmndeliegenden 
Monomeren in Polyphosphorsaure suspendlert bzw. gelost und zunachst bis zu 
einem gewissen Grad polymerisiert werden und ansclilieRend diese gemischt und zu 
Blockpolymeren polymerisiert werden. 

Die dotierten Polymermembranen zeigen eine sehr gute ProtonenleitfShigkeit bei 
gleichzeitig hoher Bruchdehnung. 

Gegenstand der voriiegenden Erfindung ist eine protonenleitende Polymermembran 
auf Basis von Polyazolen erhSltlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatisclien Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, 
Oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren mit einer hohen Phosporhorsaure- 
Affinitat, In Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung und/oder 
Dispersion 

B) EnA^armen der Mischung aus Schritt A), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat grOder ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt D) gebildeten Polymeren, 

C) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
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hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinltat, in 
Polyphosphorsdure unter AusbHdung einer Ldsung und/oder Dispersion 

D) Efwarmen der Mischung aus Schritt C), vorzugswelse unter Inertgas. und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskosltat von bis zu 1 ,5 
dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1 ,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat Kleiner ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt B) gebildeten Polymeren, 

E) Vereinigen des Polymeren aus Schritt B) und des Polymeren aus Schritt D) 
wobei die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt B) gr^iRer ist als 
die PhosporhorsSure-Affinitat des Polymeren aus Schritt D). 

F) Aufbringen einer Schicht unter Verwendung der Mischung gemSR Schritt E) auf 
einem TrSger oder auf einer Elektrode, 

G) EnvSrmen des flScWgen Gebildes/Schicht erhSltlich gemSB Schritt F), 
vorzugsweise unter Inertgas, bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat 
von mehr als 1,5 dl/g, vorzugsweise von mehr als 1,8 dl/g, insbesondere von 
mehr als 1.9 dl/g, unter Ausbildung eines Polyazol-Blockpolymeren, 

H) Behandlung der in Schritt G) gebildeten Membran (bis diese setbsttragend ist). 

Bei den erfindungsgemaB eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Tetra- 
Amino-Verbindungen mit einer hohen PhosporhorsSure-AfRnitat handelt es sich 
vorzugsweise um 2,3,5.6-Tetraaminopyridin. 3,3'.4,4'-Tetraaminodiphenylsulfon, 
3.3\4^4^Tetraaminodiphenylether sowie deren Saize, insbesondere deren Mono-, 
Di-, Tri- und Tetrahydrochloridderivate. 

Bei den erfindungsgem^R eingesetzten aromatischen und heteroaromatischen Tetra- 
Amino-Verbindungen mit einer niedrigen Phosporhorsaure-AffmitSt handelt es sich 
vorzugsweise um 3,3\4,4'-Tetraaminobiphenyl, , 1.2,4,5-Tetraaminobenzol, 3,3* .4 ,4- 
Tetraaminobenzophenon, 3,3\4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3' .4,4*- 
Tetraaminodiphenytdimethylmethan sowIe deren SaIze, insbesondere deren Mono-, 
Di-. Tri- und Tetrahydrochloridderivate. 

Bei den erfindungsgemSfi eingesetzten aromatischen Carbonsauren handelt es sich 
um Di-carbonsSuren und Tri-carbonsSuren und Tetra-Carbons§uren bzw. deren 
Ester, insbesondere deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren 
Anhydride oder deren Saurechloride. 

Bei den erfindungsgem^R eingesetzten aromatischen Carbonsauren mit einer hohen 
Phosporhorsaure-Affinitat handelt es sich vorzugsweise um Pyridin-2,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4- 
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dicarbonsdure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicaftonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure. 2.6 - 
Pyrimidindicarbonsaure, 2.5-Pyrazindlcarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, 
Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure. S-HydroxyisophthalsSure. 4- 
HydroxylsophthalsSure, 2-Hydroxyterephthals§ure, 5-AmlnoisophthaJsaure, 5-N,N- 
Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N-Diethylaminoisophthals§ure, 2,5- 
. Dihydroxyterephthalsaure, 2,6-Dihydroxyisophthalsaure, 4,6- 
DihydroxyisophthalsSure, 2,3-DihydroxyphthaIsaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3.4- 
DihydroxyphthalsSure. 1 .8-dihydroxynaphthalin-3,6-d(carbonsaure und 
Diphenylsulfon-4.4'-dicarbonsaure. 

Bei den erfindungsgemaii eingesetzten aromatischen Carbonsauren mit einer 
niedrigen Phosporhoi^dure-Affinitat handelt es sich vorzugswelse um 
Isophthalsaure, Terephthalsaure, Phthalsaure, 3-Fluorophthalsaure, 5- 
Fluoroisophthalsaure. 2-RuoroterphthaIsaure, Tetrafluorophthalsaure, 
Tetrafluoroisophthalsaure, Tetrafluoroterephthalsaure, 1 ,4-Naphthalindicarbonsaure. 
1 ,5-Naphthalindicarbonsaure. 2.6-Naphthalindicarbonsaure. 2.7- 
Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure. 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure. Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4- 
Trifluoromethyfphfhalsaure, 2,2-Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'- 
Stilbendicarbonsdure und 4-Carboxyzinntsaure. 

Bei den erfindungsgemali eingesetzten Diaminocarbonsauren mit einer hohen 
Phosporir»orsaure-Affinitat handelt es sich vorzugsweise um Diaminobezoesaure und 
deren Mono und Dihydrochloridderivate, sowie um 1,2-Diamino-3'-carboxysaure-4,4'- 
dlphenylether. 

Bel den aromatischen Tri-, tetra-carbonsauren bzw. deren C1-C20-All<yl-Ester oder 
C5-C12-Aryl-Ester Oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es 
sich bevorzugt um 1 ,3.5-Benzol-tricarbonsaure (Trimesic acid). 1 ,2,4-Benzol- 
tricarbonsaure (Tiimellitic acid). 

{2-Carboxyphenyl)iminodiess»gsaure, 3,5,3'-Biphenyltricarbonsaure, 3,5,4'- 
Biphenyltricarbonsaure, . 

Bei den aromatischen Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-AII<yl-Ester oder C5- 
C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride handelt es sich 
bevorzugt um 3,5,3',5'-biphenyltetracarboxy|jc acid, 1 ,2,4,5-Benzoltetracarbonsaure, 
Benzophenontetracarbonsaure. 3.3',4.4'-Biphenyltetracarbonsaure, 2.2'.3.3"- 
Biphenyltetracarbonsaure, 1 .2,5.6-Naphtharmtetracarbonsaure, 1 .4.5,8- 
Naphthalintetracarbonsaure. 
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Bel den erfindungsgemaR eingesetzten heteroaromatischen Carbonsauren handelt 
es sich um heteroaromatischen Di-carbonsauren und Tri-carbonsauren und Tetra- 
Carbonsauren bzw. deren Estern Oder deren Anhydride. Als Heteroaromatische 
Carbonsauren warden aromatische Systeme verstanden welche mindestens ein 
Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten. 
Vorzugsweise handelt es sich um Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyrjclin-3,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure. 3.5-Pyra2oldicarbonsaure, 2,6 -Pyrimidindicarbonsaure, 2,5- 
Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure. 
Sowie deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl-Ester, oder deren 
Saureanhydride oder deren SSurechloride. 

Der Gehalt an Tri-carbonsSure bzw. Tetracarbonsduren (bezogen auf eingesetzte 
Dicarbonsaure) betrSgt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
insbesondere 0,5 und 10 l\^oi-%. 

Bevorzugt werden in Schritt A) auch Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen CarbonsSuren eingesetzt, wobei das Verhaitnis der Monomeren 
zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 1:50 bis 50:1, betragt. So konnen 
Carbonsauren mit einer hohen Phosphorsaure-Affinitat und Carbonsauren mit einer 
niedrigen Phosphorsaure-Affinitat gleichermaRen eingesetzt werden, wobei jedoch 
die Auswahl der Carbonsauren bzw. das Mischungsverhaltnis so gewahit wird, daR 
in der nachfolgenden Polymerisation (Schritt B) ein Polymer resultiert. dessen 
Phosphorsaure-Affinitat uber der des in Schritt D) gebildeten Polymeren Uegt, 

Bevorzugt werden in Schritt A) auch Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen eingesetzt, wobei das Verhaitnis der 
Monomeren zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 1:50 bis 50:1, betragt. So kdnnen 
Tetra-Amino-Verbindungen mit einer hohen Phosphorsaure-Affinitat und Tetra- 
Amino-Verbindungen mit einer niedrigen Phosphorsaure-Affinitat gleichermaRen 
eingesetzt werden, wobei jedoch die Auswahl der Tetra-Amino-Verbindungen bzw. 
das Mischungsverhaltnis so gewahit wird, daR in der nachfolgenden Polymerisation 
(Schritt B) ein Polymer resultiert, dessen Phosphorsaure-Affinitat uber der des in 
Schritt D) gebildeten Polymeren liegt. 

Es hat sich gezeigt, dalL der Gesamtgehalt an Monomeren mit einer niedrigen 
Phosphorsaure-Affinitat bezogen auf alle eingesetzten Monomere in Schritt A) bis zu 
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40 Gew.-%, vorzugsweise von bis zu 25 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 25 Gew.- 
% toleriert werden kann. 

Bevorzugt werden in Schritt C) auch Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Carbons§uren eingesetzt. wobei das VerhSltnis der Monomeren 
zwischen 1:99 und 99:1 , vorzugsweise 1:50 bis 50:1 , betragt So konnen 
Carbonsauren mit einer hohen Phosphorsaure-AffinitSt und Carbonsauren mit einer 
niedrigen PhosphorsSure-Affinitat gleichermafien eingesetzt werden, wobei jedoch 
die Auswahl der Carbonsauren bzw. das Mischungsverhaitnis so gewahlt wird, dad 
in der nachfolgenden Polymerisation (Schritt D) ein Polymer resultiert. dessen 
Phosphorsaure-Affinitat niedriger ist ais die des In Schritt B) gebildeten Polymeren, 

Bevorzugt werden in Schritt C) auch Mischungen von mindestens 2 verschiedenen 
aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen eingesetzt, wobei das Verhaitnis der 
Monomeren zwischen 1:99 und 99:1, vorzugsweise 1:50 bis 50:1, betragt So kSnnen 
Tetra-Amino-Verbindungen mit einer hohen Phosphorsaure-Affinitat und Tetra- 
Amino-Verbindungen mit einer niedrigen Phosphorsaure-AffinitM gleichermaden 
eingesetzt werden, wobei jedoch die Auswahl der Tetra-Amino-Verbindungen bzw. 
das Mischungsverhaltnis so gewShit wird, daR in der nachfolgenden Polymerisation 
(Schritt D) em Polymer resultiert, dessen Phosphorsaure-Affinitat niedriger ist ais die 
des in Schritt B) gebildeten Polymeren. 

Es hat sich gezeigt, dad der Gesamtgehalt an Monomeren mit einer hohen 
Phosphorsaure-AfRnitat bezogen auf alle eingesetzten Monomere in Schritt C) bis zu 
40 Gew.-%, vorzugsweise von bis zu 25 Gew.-%, insbesondere von 0,1 bis 25 Gew.- 
% toleriert werden kann. 

In Schritt E) werden die in den Schritten B) und D) erhaltenen Polymere gemischt. 
Das Mischungsverhaltnis der Polymeren betrSgt zwischen 1:99 und 99:1, 
vorzugsweise 1 :50 bis 50:1 . 

Bei der in Schritt A) und C) verwendeten PolyphosphorsSure handelt es sich um 
handelsQbliche Polyphosphorsauren wie diese beispielsweise von Riedef-de Haen 
erhaltlich srnd. Die PolyphosphorsSuren Hn+sPnOsn^i {n>1) besitzen ubiicherweise 
einen Gehalt berechnet ais P2O5 (acidimetrisch) von mindestens 83%. Anstelle einer 
Losung der Monomeren kann auch eine Dispersion/Suspension erzeugt werden. 
Die in Schritt A) und C) erzeugte Mischung weist ein GewichtsverhSltnis 
Polyphosphorsaure zu Summe aller IVIonomeren von 1:10000 bis 10000:1, 
vorzugsweise 1:1000 bis 1000:1, insbesondere 1:100 bis 100:1, auf. 
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Die Polymerisation in den Sciiritten B) und D) wird bei einer Temperatur und fOr eine 
Dauer durchgefOhrt, bis eine Intrlnsische Vi$l(Ositat von bis zu 1,5 dl/g, vorzugsweise 
0.3 bis 1 ,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, vorliegt Oblicherweise betragen die 
Temperaturen bis zu 200''C. vorzugsweise bis zu ISO'C, insbesondere von lOCC 
bis ISO'C. Die Dauer betragt Oblicherweise von wenigen Minuten (5 Minuten) bis zu 
mehreren Stunden (100 Stunden). Die vorstehenden Reaktionsbedingungen hSngen 
von der Reaktivitat der jeweiligen Monomeren ab. 

Die Schichtbildung gemaG Schrin F) erfolgt mittels an sich bekannter MaSnahmen 
(GieBen, SprOhen, Rakein) die aus dem Stand der Technik zur Polymerfilm- 
Herstellung bekannt sind. Als TrSger sind alle unter den Bedingungen als inert zu 
bezeichnenden TrSger geeignet. Zur Einstellung der Viskosltat kann die LOsung 
gegebenenfalls mit Phosphorsdure (konz. PhosphorsSure. 85%) versetzt werden. 
Hierdurch kann die Viskosltat auf den gewOnschten Wert eingestellt und die Bildung 
der Membran erieichtert werden. 

Die gemaiS Schritt F) erzeugte Schicht hat eine Dicke zwisohen 20 und 4000 ^m, 
vorzugsweise zwischen 30 und 3500 ^m, insbesondere zwischen 50 und 3000 urn. 

Die Polymerisation des Polyazol-Blockpolymeren in Schritt G) wird bei einer 
Temperatur und fQr eine Dauer durchgefOhrt, bis eine Intrinsische Viskositat mehr als 
1 ,5 dl/g. vorzugsweise mehr als 1 ,8 dl/g, insbesondere mehr als 1 .9 dl/g, betragt. 
Oblichenweise betragen die Temperaturen bis zu SSO'C. vorzugsweise bis zu 280''C. 
Die Dauer betragt ubllcherweise von wenigen Minuten (min. 1 Minute) bis zu 
mehreren Stunden (10 Stunden). Die vorstehenden Reaktionsbedingungen hangen 
von der Reaktivitat der jeweiligen Polymeren, sowie von der Schichtdicke ab. 

Das in Schritt G) gebildete Block-Polymere auf Basis von Polyazol enthait 
wiederkehrende Azoleinheiten der allgemeinen Fonmel (I) und/oder (II) und/oder (III) 
und/oder (IV) und/oder (V).und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIII) und/oder (IX) 
und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) und/oder 
(XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) und/oder (XIX) 
und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich Oder verschieden sind und fOr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatlsche Gruppe, die ein- oder mehrkernig sain kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatlsche Gruppe, die eIn- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatlsche Gmppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatlsche Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar* gleich oder verschieden sind und fQr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatlsche Gruppe. die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatlsche Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ai* gleich oder verschieden sind und fiir eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatlsche Gruppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gmppe, die ein- oder mehrkemig sein kann, 
Ar° gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann. 
Ar® gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drel- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar""* gleich oder verschieden sind und fQr eine zwei- oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gmppe. die ein- oder mehrkemig sein kann. 

Ar^^ gleich oder verschieden sind und fQr eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gmppe. die ein- oder mehrkemig sein kann. 

X gleich oder verschieden ist und fQr Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe. die ein Wasserstoffatom. eine 1- 20 Kohienstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
Alkyl- Oder Alkoxygmppe, oder eine Arylgmppe als weiteren Rest trSgt 

R gleich oder verschieden fQr Wasserstoff, eine Alkylgmppe und eine aromatische 
Gmppe steht, mit der MaHgabe, das R In Formel (XX) ungleich Wasserstoff ist. 
und 

n, m eine ganze Zahl grdfter gleich 1 0, bevorzugt grOlier gleich 1 00 ist. 

Bevorzugte aromatische oder heteroaromatische Gmppen leiten sich von Benzol, 
Naphthalln. Biphenyl, Diphenylether, Diphenylmethan. Diphenyldimethylmethan, 
Bisphenon, Diphenylsulfon, Chinolln, Pyridin, Bipyridin, Pyridazin, Pyrimidin, Pyrazin. 
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Triazin, Tetrazin, Pyrol, Pyrazol, Anthracen, Benzopyrrol. Benzotriazol, 
Benzooxathiadiazol, Benzooxadiazol, Benzopyridin, Benzopyrazin, 
Benzopyrazidin, Benzopyrimidin, Benzopyrazin, Benzotriazin, Indolizin, Chinolizln. 
Pyridopyridin, Imidazopyrimidin, Pyrazinopyrimidin. Carbazol, Aciridin, Phenazin, 
Benzochinolin. Phenoxazin, Phenothiazin, Acridizin, Benzopteridin, Phenanthrolin 
und Phenanthren, die gegebenenfalls auch substituiert sein kdnnen. ab. 

Dabei ist das Substitionsmuster von Ar\ Ar", Ar^, Ar^ Ar^, Ar^, Ar^°, Ar''"' beliebig, Im 
Falle vom Phenylen belspielsweise kann Ar\ Ar^, Ar^, Ar^. Ar®, Ar®. Ar^°. Ar^^ ortho-. 
meta- und para-Phenylen sein. Besonders bevorzugte Gmppen leiten sich von 
Benzol und Biphenylen, die gegebenenfalls auch substituiert sein konnen, ab. 

Bevorzugte Alkyigruppen sind kurzkettige Alkylgruppen mit 1 bis 4 
Kohlenstoffatomen, wie z. B. Methyl-, Ethyl-, n- oder i-Propyl- und t-Butyl-Gruppen. 

Bevorzugte aromatische Gruppen sind Phenyl- oder Naphthyl-Gruppen. Die 
Alkylgruppen und die aromatischen Gruppen konnen substituiert sein. 

Bevorzugte Substituenten sind Halogenatome w/le z. B. Fluor, Amlnogruppen, 
Hydroxygruppen oder kurzkettige Alkylgruppen wie z. B. Methyl- oder Ethylgruppen. 

Bevorzugt sind Polyazole mit wiederkehrenden Einheiten der Formel (1) bel denen 
die Reste X innerhalb einer wiederkehrenden EInheit gleich sind. 

Die Polyazole kdnnen goindsStzjich auch unterschiedliche vt/iederkehrende Einheiten 
aufweisen, die sich beispielsweise in ihrem Rest X unterscheiden. Vorzugsweise 
jedoch welst es nur gleiche Reste X in einer wiederkehrenden Einheit auf. 

Weitere bevorzugte Polyazol-Polymere sind Polyimidazole, Polybenzthiazole. 
Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, Polythiadiazole Poly(pyridine). 
Poly(pyrimidine), und Poly(tetrazapyrene). 

In einer weiteren AusfQhrungsform der voriiegenden Erflndung ist das Polymer 
enthaltend wiederkehrende Azoleinheiten ein Copolymer oder ein Blend, das 
mindestens zwei Einheiten der Formel (I) bis (XXII) enthait. die sich voneinander 
unterscheiden. 
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Die Anzahl der wiederkehrende Azoleinheiten im Polymer 1st vorzugsweise eine 
ganze Zahl grSlier gleich 10. Besdnders bevorzugte Polymere enthatten mindestens 
100 wiederkehrende Azoleinheiten. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind Block-Polymere enthaltend 
wiederkehrenden Benzimidazoleinheiten bevorzugt. Einige Beispiele der aufierst 
zweckmSfiigen Polymere enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten werden 
durch die nachfolgende Formein wiedergegeben: 



H 

I 




IS 
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wobei n und m eine ganze Zahl grolier gleich 10. vorzugsweise grOlier gleich 100 ist. 



Insofern die Mischung gemafi Schritt A) und C) auch Tricarbonsauren bzw. 
Tetracarbonsare enthalt wird hierdurch eine Verzwelgung/ Vernetzung des 
gebildeten Polymeren erzielt. Diese tragt zur Verbesserung der mechanischen 
Eigenschaft bei. 

Die Behandlung der gemSli Schritt F) erzeugten Schicht erfolgt in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bei Temperaturen und fGr eine Dauer ausrelchend bis die Schicht eine 
ausreichende Festigkeit fQr den Einsatz in Brennstoffeellen besitzt. Die Behandlung 
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kann soweit erfolgen, dali die Membran selbsttragend ist, so daR sie ohne 
BeschSdigung vom TrSger abgeldst werden kann. 

In einer Variante des Verfahrens kann durch Erwarmen der Mischung aus Schritt E) 
auf Temperaturen von bis zu SSO^'C, vorzugsweise bis zu 280*^0, bereits die Bfldung 
des Block-Polymeren bewirkt werden. Dies kann uber die Messung der Intrinslschen 
Viskositat erfolgen. Sobald diese die in Schritt G) geforderten Werte erreicht hat, 
kann auf die Dunnschicht-Polymerisation in Schritt G) ganz oder teilweise verzichtet 
werden. Die Dauer fOr die Variante betr^gt ubiicherweise von wenigen Minuten (20 
Minuten) bis zu mehreren Stunden (40 Stunden). Die vorstehenden 
Reaktionsbedingungen hangen von der Reaktivitat der jeweiligen Monomeren ab. 
Auch diese Variante ist Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

Die Behandlung der Membran in Schritt H) erfolgt bei Temperaturen oberhalb O^^C 
und kleiner 150*^0, vorzugsweise bei Temperaturen zwischen lO^C und 120^*0, 
insbesondere zwischen Raumtemperatur (20*'C) und 90''C, in Gegenwart von 
Feuchtigkeit bzw. Wasser und/oder Wasserdampf bzw. und/oder wasserenthaltende 
PhosphorsSure von bis zu 85%. Die Behandlung erfolgt vorzugsweise unter 
Normaldruck, kann aber auch unter Einwirkung von Druck erfolgen. Wesentlich ist, 
daU die Behandlung in Gegenwart von ausreichender Feuchtigkeit geschieht, 
wodurch die anweisende PolyphosphorsSure durch partielle Hydrolyse unter 
Ausbildung niedermolekularer Polyphosphorsaure und/oder Phosphorsaure zur 
Verfestigung der Membran beitragt. 

Die partielle Hydrolyse der Polyphosphorsaure in Schritt H) fQhrt zu einer 
Verfestigung der Membran und zu einer Abnahme der Schichtdicke und Ausbildung 
einer Membran mit einer Dicke zwischen 1 5 und 3000 |xm, vorzugsweise zwischen 
20 und 2000 ^m, insbesondere zwischen 20 und 1500 |xm, die selbsttragend ist. 
Die in der PolyphosphorsSureschicht vorliegenden intra- und intermolekularen 
Staikturen (interpenetrierende Netzwerke IPN) fOhren zu einer geordneten 
Membranbildung, welche fQr die besonderen Eigenschaften der gebildeten Membran 
veran.twortlich zeichnet. 

Die obere Temperaturgrenze der Behandlung gemafi Schritt H) betragt in der Regel 
ISO^'C. Bei extrem kurzer Einwirkung von Feuchtigkeit, beispielsweise von 
uberhitztem Dampf kann dieser Dampf auch heifler als 150**C sein. Wesentlich fur 
die Temperaturobergrenze ist die Dauer der Behandlung. 
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Die partielie Hydrolyse (Schritt H) kann auch in Kllmalcammern erfolgen bei der unter 
definierter Feuchtigkeitseinwirkung die Hydrolyse gezielt gesteuert werden kann. 
Hierbei kann die Feuchtigkeit durcli die Temperatur bzw. Sattigung der 
kontaktierenden Umgebung beispielsweise Gase wie Luft, Stickstoff, Kohlendioxid 
Oder andere geeignete Gase, oder Wasserdampf gezielt eingestellt werden. Die 
Behandlungsdauer ist abhangig von den vorstehend gewahlten Parametem. 

Weiterhin ist die Behandlungsdauer von der Dicke der Membran abhangig. 

In der Regel betrdgt die Behandlungsdauer zwischen wenigen Sekunden bis 
Minuten, beispielsweise unter Einwirkung von Qberhitztem Wasserdampf. oder bis 
hin zu ganzen Tagen, beispielsweise an der Luft bei Raumtemperatur und geringer 
relatlver Luflfeuchtlgkeit. Bevorzugt betragt die Behandlungsdauer zwischen 10 
Sekunden und 300 Stunden, insbesondere 1 Minute bis 200 Stunden. 

Wird die partielie Hydrolyse bei Raumtemperatur (20°C) mit Umgebungsluft einer 
relativen Luftfeuchtigkeit von 40-80% durchgefOhrt betragt die Behandlungsdauer 
zwischen 1 und 200 Stunden. 

Die gemaR Schritt H) erhaltene Membran kann selbsttragend ausgebildet werden, 
d.h. sie kann vom Trager ohne Beschadigung gelost und anschlieliend 
gegebenenfalls direkt weiterverarbeitet werden. 

Ober den Grad der Hydrolyse, d.h. die Dauer, Temperatur und 
Umgebungsfeuchtlgkeit, ist die Konzentration an PhosphorsSure und damit die 
Leitfdhigkeit der erfindungsgemaHen Polymermembran einstellbar. Erfindungsgemad 
wird die Konzentration der PhosphorsSure als Mol Saure pro Mo! 
Wiederholuhgseinheit des Polymers angegeben. Im Rahmen der vorliegenden 
Erfindung ist eine Konzentration (Mol Phosporsaure bezogen auf eine 
Wiederholeinheit der Formel (III), d.h. Polybenzimidazol) von mindestens 20, 
vorzugsweise von mindestens 30, Insbesondere von mindestens 51 , bevorzugt. 
Derartig hohe Dotierungsgrade (Konzentrationen) sind durch Dotieren von 
Polyazolen mit kommerzieil erhaitlicher ortho-PhosphorsSure nur sehr schwierig bzw, 
gar nicht zuganglich. Auch die in der deutschen Patentanmeldung Nr. 101 17687.2 
beschrieben Polyazol-Membranen zeigen einen hohen Phosphorsauregehalt. Die 
erfindungsgemaiien Block-Polymer-Membranen Qbertreffen diese jedoch deutlich 
und zeigen zudem eine sehr gute Bnichdehnung. Somit ist es moglich, denn 
Phosphorsauregehalt zu steigem und gleichzeitig verbesserte mechanische 
Eigenschaften zu erhalten. So zeigen die erfindungsgemaiien Block-Polymere eine 
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Dehnung von mindestens 400%, vorzugsweise von mindestens 500% (bel 1.2 bis 1.8 
Mpa). Bel geringeren Kraften von 0,6 bis 0,8 Mpa betragen die Bmchdehnungen 
n^ehr als 550%, in einzelnen Fallen sogar mehr als 1000%. 

Im AnschluB an die Behandlung gemau Schritt H) kann die Membran durch 
Einwirken von Hitze in Gegenwart von Luftsauerstoff an der Oberfiache noch 
vemetzt werden. Diese Hartung der Membranoberflache verbessert die 
Eigenschaften der Membran zusStzlich. 

Die Vernetzung kann auch durch Einwirken von IR bzw. NIR (IR « InfraRot, d. h. 
Licht mit einer Welleniange von mehr als 700 nm; NIR = Nahes IR, d. h. Licht mit 
einer Welleniange im Bereich von ca. 700 bis 2000 nm bzw. einer Energie im Bereich 
von ca. 0.6 bis 1 .75 eV) erfolgen. Eine weitere Methode ist die Bestrahiung mit (l- 
Strahlen. Die Strahlungsdosis betragt hierbel zwischen 5 und 200 kGy. 

Die erfindungsgemade Block-Polymennembran weist verbesserte 
iy/1aterialeigenschaften gegenQber den bisher bekannten dotierten 
Polymemnembranen auf. Insbesondere zeigen sie im Vergleich mit bekannten 
dotierten Polymermembranen bessere Leistungen. Diese begrOndet sich 
insbesondere durch eine verbesserte Protonenleitfahlgkeit. Diese betrSgt bei 
Temperaturen von leo^C mindestens 0,13 S/cm, vorzugsweise mindestens 0,14 
S/cm, insbesondere mindestens 0,15 S/cm. 

Zur weiteren Verbessenjng der anwendungstechnischen Eigenschaften k6nnen der 
Membran zusatzlich noch FQilstoffe. insbesondere protonenleitende FOIIstoffe, sowie 
zusatzliche Sauren zugesetzt werden. Die Zugabe kann entweder bei Schritt A 
und/oder C erfolgen Oder nach der Polymerisation (Schritt B und/oder D bzw. E) 

Nicht limitlerende Beispiele fQr Protonenleitende FQilstoffe sind 

Sulfate wie: CsHSO^, Fe(S04)2, (NH4)3H(S04)2. LiHS04. NaHS04. KHSO4. 

RbS04, LiN2H5S04, NH4HSO4. 
Phosphate wie Zr3(P04)4. Zr(HP04)2, HZr2(P04)3, UO2PO4.3H2O. H8UO2PO4, 

Ce(HP04)2. Ti(HP04)2. KH2PO4. NaHzPOA, UH2PO4. NH4H2PO4. 

CSH2PO4. CaHP04, MgHP04, HSbP208, HSb3p20i4. H5Sb5P2O20. 
Polysaure wie H3PWi2O40.nH2O (n=21-29). H3SiWi2O40.nH2O (n=21-29), HxWOa, 

HSbWOe, H3PM012O40. H2Sb40ii, HTaWOe, HNbOa, HTiNbOs, 

HTiTaOs, HSbTeOe. H5Ti409, HSbOs. H2M0O4 
Selenite und Arsenide wie {NH4)3H(Se04)2, UO2ASO4, (NH4)3H{Se04)2, KH2ASO4, 

Cs3H(Se04)2. Rb3H(Se04)2. 
Oxide wie AI2O3, Sb205, Th02, Sn02. Zr02, M0O3 
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Silikate wie Zeolithe, Zeolithe(NH4-^), Schichtsilikate, GerQstsilikate, H-Natrolite, 
H-Mordenite. NHMnalcine, NH4-Sodalite, NH4-Gallate, H- 
Montmorillonite 

Sauren wie HCIO4, SbFs 

Fullstoffe wie Carbide, insbesondere SIC, Si3N4, Fasern, insbesondere Glasfasern, 
Glaspulvern und/oder Polymerfasern. bevorzugt auf Basis von 
Polyazolen. 

Als weiteres kann diese Membran auch perfluorierte SulfonsSiure Additive (0,1-20 
wt%, bevorzugt 0,2-15 wt%, ganz bevorzugt 0,2- 10 wt%) enthalten. Diese Additive 
fuhren zur Leistungsverbesserung, in der NShe der Kathode zur Erh5hung der 
SauerstolTldslichkeit und Sauerstoffdiffusion und zur Verringerung der Adsorbtion von 
Phosphorsaure und Phosphat zu Platln. (Electrolyte additives for phosphoric acid fuel 
cells. Gang, Xiao; Hjuler, H. A.; Olsen, C; Berg, R. W.; Bjerrum, N. J.. Chem, Dep. 
A, Tech, Univ. Denmark, Lyngby, Den. J. Electrochem. Soc. (1993), 140(4), 
896-902 und Perfluorosulfonimide as an additive in phosphoric acid fuel cell. 
Razaq. M.; Razaq, A.; Yeager, E.; DesMarteau, Darryl D.; Singh, S. Case Cent. 
Electrochem. Sci., Case West. Reserve Univ., Cleveland, OH, USA, J. 
Electrochem. Soc. (1989), 136(2). 385-90.) 
Nicht limitierende Beispiele fur persulfonierte Additive sind: 
Trifluomethansulfonsaure, Kaliumtrifluormethansulfonat, 
Natriumtrifluormethansulfonat, Lithiumtrifluormethansulfonat, 
Ammoniumtrifluormethansulfonat, Kaliumperfluorohexansulfonat, 
Natriumperfluorohexansulfonat, Lithiumperfluorohexansulfonat, 
Ammoniumperfluorohexansulfonat, PerfluorohexansulfonsSure, 
Katiumnonafluorbutansulfonat, Natriumnonafluorbutansulfonat, 
Lithlumnonafluorbutansulfonat, Ammoniumnonafluorbutansulfonat, 
Casiumnonafluorbutansulfonat. Triethylammoniumperfluorohexasulfonat, 
Perflurosulfoimide und Nafion, 

Als weiteres kann die Membran auch als Additive enthalten, die die im Betrieb bei 
der Sauerstoffreduktion erzeugten Peroxidradikale abfangen (primSre 
Anitoxidanzlen) oder zerstflren (sekundare Antioxidanzien) und dadurch wie in 
. JP2001 1 18591 A2 beschrieben Lebensdauer und Stabilitat der Membran und 
Membranelektrodeneinheit verbessern. Die Funktionsweise und molekularen 
Strukturen solcher Additive sind in F. Gugumus in Plastics Additives, Hanser Verlag, 
1990; N.S. Allen, M. Edge Fundamentals of Polymer Degradation and Stability, 
Elsevier, 1992; oder H. Zweifel. Stabilization of Polymeric Materials, Springer, 1998 
beschrieben. 
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Nicht limitierende Beispiele fQr solche Additive sind: 

Bis(trifluomriethyl)nitroxid, 2,2-Diphenyl-1-pikrinylhydrazyl. Phehole, Alkylphenole, 
sterisch gehinderte Alkylphenole wie zum Beispiel Irganox, aromatische Amine, 
sterlsch gehinderte Annine wie zum Beispiel Chimassorb; sterisch gehinderte 
Hydroxylamine. sterisch gehinderte Alkylamine, sterisch gehinderte Hydroxylamine, 
sterisch gehinderte Hydroxylaminether. Phosphite wie zum Beispiel Irgafos, 
Nitrosobenzol, Methyl.2-nitroso-propan, Benzophenon, Benzaldehyd-tert.-butylnitron, 
Cysteamin, Melanine, Bleioxide, Manganoxide. Nickeloxide, Cobaltoxide. 

Zu mbglichen EInsatzgebieten der erfindungsgemaHen, dotierten 
Polymermembranen gehOren unter anderem die Ven/vendung in Brennstoffzellen, bei 
der Elektrolyse, in Kondensatoren und in Batteriesystemen. Aufgrund ihres 
Elgenschaflsprofils werden die dotierten Polymermembranen vorzugsweise in 
Brennstoffeellen venvendet. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch eine IVIembran-Elektroden-Einheit, die 
mindestens eine erfmdungsgemade Polymermembran aufweist. Fur weitere 
Informationen uber Membran-Elektroden-Einheiten wird auf die Fachliteratur, 
insbesondere auf die Patente US-A-4,191.618, US-A-4,21 2,714 und US-A-4,333,805 
verwiesen. Die in den vorstehend genannten Literaturstellen [US-A-4,191,618, US-A- 
4,212,714 und US-A-4,333,8051 enthaltene Offenbarung hinsichtlich des Aufbaues 
und der Herstellung von Membran-Elektroden-Einheiten, sowie der zu wShlenden 
Elektroden . Gasdiffusionslagen und Katalysatoren ist auch Bestandteil der 
Beschreibung. 

in einer Variante der vorliegenden Erfindung kann die Membranbiidung anstelle auf 
einem TrSger auch direkt auf der Elektrode erfolgen. Die Behandlung gemSR Schritt 
H) kann hierdurch entsprechend verkOrzt werden, da die Membran nicht mehr 
selbsttragend sein mull. Auch eine solche Membran ist Gegenstand der 
voriiegenden Erfindung. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist eine Elektrode die mit einer 
protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von Polyazolen erhaltlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro CarbonsSure-Monomer enthalten mit einer 
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hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, 
Oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren mit einer hohen PhosporhorsSure- 
Affinitat, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer LSsung und/oder 
Dispersion 

B) Erwarmen der Mischung aus Schritt A), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
d(/g. vorzugsweise 0,3 bis 1 .0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinltat grd&er 1st als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt D) gebildeten Polymeren. 

C) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatischen CarbonsSuren bzw. deren Estem, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsau re-Monomer enthalten mit einer 
hohen Phosportiorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, in 
Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer L6sung und/oder Dispersion 

D) Efwarmen der IVIischung aus Schritt C). vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1 ,5 
dl/g. vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat kleiner ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt B) gebildeten Polymeren, 

E) Vereinigen des Polymeren aus Schritt B) und des Polymeren aus Schritt D) 
wobei die Phosportiorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt B) grdRer ist als 
die Phosporhorsaure-Affini^t des Polymeren aus Schritt D), 

F) Aufbringen einer Schicht unter Venwendung der Mischung gemaH Schritt E) auf 
einer Etektrode. 

G) Enwannen des fiachigen Gebildes/Schicht erhaltllch gemaft Schritt F), 
vorzugsweise unter Inertgas, bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat 
von mehr als 1 ,5 dl/g, vorzugsweise von mehr als 1 ,8 dl/g, insbesondere von 
mehr als 2,0 dl/g, unter Ausbildung eines Polyazol-Blockpolymeren. 

H) Behandlung der in Schritt G) gebildeten Membran. 

Die vorstehend beschriebenen Varianten und bevorzugten AusfOhrungsformen sind 
auch for diesen Gegenstand gQltig, so daft an dieser Stelle auf deren Wiederholung 
verzichtet wird. 

Die Beschichtung hat nach Schritt H) eine Dicke zwischen 2 und 3000 \im, 
vorzugsweise zwischen 3 und 2000 urn, insbesondere zwischen 5 und 1500 hat. 
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Eine derartig beschichtete Elektrode kann in einer Membran-Elektroden-Einhelt, die 
gegebenenfalls mindestens eine erfindungsgemaiie Block-Polymenmembran 
aufweist, eingebaut werden. 

Allgemeine Messmethoden: 

Messmethode fQr lEC 

Die Leitfdhigkeit der Membran hSngt stark vom Gehait an Sduregaippen ausgedrUckt 
durch die sog. lonenaustauschkapazitSt (iEC) ab. Zur Messung der 
lonenaustauschkapazitdt wird eine Probe mit einem Durchmesser von 3 cm 
ausgestanzt und in ein mit 100 ml Wasser gefUlltes Becherglas gegeben. Die 
freigesetzte S3ure wird mit 0.1 M NaOH titriert. Anscliliessend wird die Probe 
entnommen, QberschQssiges Wasser abgetupfl und die Probe bei 160°C wShrend 4h 
getrocknet. Dann bestimmt man das Tnockengewiclit, mo. gravlmetrisch mit einer 
Genauigkeit von 0,1 mg. Die lonenaustausclikapazitat wird dann aus dem Verbrauch 
der 0,1 M NaOH bis zum ersten Titrationsendpunkt, Vi in ml, und dem 
Trockengewictit, mo in mg, gemass folgender Fomnel t>erechnet: 

IEC=Vi*300/mo 

Messmetliode fQr spezifische Leitfaiiigkeit 

Die spezifisctie Leitfahigkeit wird mittels Impedanzspektroskopie in einer 4-Pol- 
Anordnung im potentiostatisclien Modus und unter Verwendung von Platinelektroden 
(Draht, 0,25 mm Durclimesser) gemessen. Der Abstand zwischen den 
stromabnehmenden Elektroden betrSgt 2 cm. Das erhaltene Spektrum wird mit 
einem einfachen Modell t)esteiiend aus einer paralielen Anordnung eines ohm'schen 
Widerstahdes und eines Kapazitators ausgewertet. Der Probenquersclinltt der 
pliosphorsSuredotierten Membran wird unmittelbar vor der Probenmontage 
gemessen. Zur Messung der TemperaturabhSngigkeit wird die Messzelle In einem 
Ofen auf die gewQnschte Temperatur gebracht und Ober eine in unmittelbarer 
ProbennShe positioniertes Pt-100 Thermoelement geregelt. Nacli En-eichen der 
Temperatur wird die Probe vor dem Start der Messung 10 Minuten auf dieser 
Temperatur gehalten 
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1 . Protonenleitende Polymermembran auf Basis von Polyazolen erhaitlich durch 
ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Afflnitat 

mit einer Oder nnehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei SSuregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
hohen PhosporhorsSure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, 
Oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren mit einer hohen Phosporhorsaure- 
Affinitat, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Ldsung und/oder 
Dispersion 

B) Erwarmen der IVIischung aus Schritt A), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g, Insbesondere 0,5 bis 0.8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat groder ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt D) gebildeten Polymeren, 

C) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
Affinitat 

mit einer Oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsau re-Monomer enthalten mit einer 
hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, in 
Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Ldsung und/oder Dispersion 

D) En/vamien der Mischung aus Schritt C), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1 ,5 
dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g, insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat Kleiner ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt B) gebildeten Polymeren, 

E) Vereinigen des Polymeren aus Schritt B) und des Polymeren aus Schritt D) 
wobei die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt B) groBer ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt D). 

F) Aufbringen einer Schicht unter VenA/endung der Mischung gemaii Schritt E) auf 
einem Trager oder auf einer Elel<trode, 

G) EnA^armen des flachigen Gebildes/Schicht erhaitlich gemaii Schritt F), 
vorzugsweise unter Inertgas, bis zum En-eichen einer Intrinsischen Viskositat 
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von mehr als 1 ,5 dl/g, vorzugsweise von mehr als 1 ,8 dl/g, insbesondere von 
mehr als 1 ,9 dl/g, unter Ausbildung eines Polyazoi-Blockpolymeren, 
H) Behandlung der in Schritt G) gebildeten Membran (bis diese selbsttragend ist). 

2. Membran gemSU Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dalS als aromatische 
Tetra-Amino-Verblndungen mit einer hohen PhosporhorsMure-Affinltat 2,3,5,6- 
Tetraaminopyridin, 3.3*,4,4'-Tetraaminodiphenylsulfon, 3,3',4,4'- 
Tetraamlnodiphenylether sowie deren Saize, insbesondere deren Mono-, Di-, 
Tri- und Tetraliydrochloridderivate, eingesetzt werden. 

3. Menfibran gem3& Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daH als aromatische 
Tetra-Amino-Verblndungen mit einer niedrigen Phosporhorsdure-AffinitSt 
3,3',4,4'-Tetraaminobiphenyl, , 1 ,2,4,5-Tetraaminobenzol, 3,3' ,4,4'- 
Tetraaminobenzophenon, 3.3'.4,4'-Tetraaminodiphenylmethan und 3,3',4,4'- 
Tetraaminodiphenyldimethylmethan sowie deren SaIze, insbesondere deren 
Mono-, Di-, Tri- und Tetrahydrochloridderivate, eingesetzt werden. 

4. Membran gemSfi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali als aromatische 
Carbonsauren mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat Pyridin-2,5- 
dicarbonsaure, Pyridin-3,5-dicarbonsaure, Pyridin-2,6-dicarbonsaure, Pyridin- 
2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5-pyridindicarbons§ure, 3,5- 
PyrazoldicarbonsSure, 2,6 -PyrimidindicarbonsSure, 2,5-Pyrazindicarbonsaure, 
2,4,6-Pyridintricarbonsaure, Benzlmidazol-5,6-dicarbonsaure. 5- 
HydroxyisophthalsSure, 4-Hydroxyisophthalsaure, 2-Hydroxyterephthalsaure, 5- 
Aminoisophthalsaure, 5-N,N-Dimethylaminoisophthalsaure, 5-N,N- 
Diethylaminoisophthalsaure, 2,5-Dihydroxyterephthalsaure. 2,6- 
Dihydroxyisophthalsaure, 4.6-Dihydroxyisophthalsaure, 2,3- 
Dihydroxyphthaisaure, 2,4-Dihydroxyphthalsaure. 3,4-Dihydroxyphthalsdure, 

1 ,8-dihydroxynaphthalin-3,6-dicarbonsaure und Diphenylsulfon-4,4'- 
dicarbonsaure, eingesetzt werden. 

5. Membran gemaH Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali als aromatische 
Carbonsauren mit einer niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat Isophthalsaure, 
Terephthalsaure, Phthalsaure, 3-Fluorophthalsaure, 5-FIuoroisophthalsaure, 2- 
Fluoroterphthalsaure, Tetrafluorophthalsaure, Tetrafluoroisophthalsaure, 
Tetrafluoroterephthalsaure.l ,4-Naphthalindicarbonsaure, 1 ,5- 
Naphthalindicarbonsaure, 2.6-Naphthalindicarbonsaure. 2,7- 
Naphthalindicarbonsaure, Diphensaure, Diphenylether-4,4'-dicarbonsaure, 
Benzophenon-4,4'-dicarbonsaure, Biphenyl-4,4'-dicarbonsaure, 4- 
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Trifluoromethylphthalsaure, 2,2-Bis(4-carboxyphenyl)hexafluoropropan, 4,4'- 
StilbendicarbonsSure und 4-Carboxyzimts3ure eingesetzt werden. 

Membran gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. dafi als 
Diaminocarbonsauren mit einer hohen PhosporhorsSure-Affinitat 
Diaminobezoesaure und deren Mono und Dihydrochloridderivate, sowie 1,2- 
Diamino-3'-carboxysaure-4,4 -diphenylether eingesetzt warden. 

Membran gemad Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daH als aromatische 
Carbonsaure Tri-carbonsauren, Tetracarbonsauren bzw. deren C1-C20-Alkyl- 
Ester Oder C5-C12-Aryl-Ester oder deren Saureanhydride oder deren 
Saurechloride, vorzugsweise 1 ,3,5-benzene-tricarboxylic acid (trimesic acid); 
1 ,2,4-benzene-tricarboxylic acid (trimellitic acid); (2- 
Carboxyphenyl)iminodiessigsaure, 3,5,3'-biphenyltricarboxylic acid; 3,5,4'- 
biphenyitricarboxylic acid und/oder 2,4,6-pyridinetricarboxylic acid eingesetzt 
werden. 

Membran gemaii Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, daft als aromatische 
Carbonsaure Tetracarbonsauren deren C1-C20-Alkyl-Ester oder C5-C12-Aryl- 
Ester Oder deren Saureanhydride oder deren Saurechloride, vorzugsweise 
Benzol 1 ,2,4,5-tetracarbonsauren; Naphthalin-1 .4,5,8-tetracarbonsauren 
3,5,3', 5'-biphenyltetracarboxylic acid; Benzophenontetracarbonsaure, 3,3' ,4 ,4 - 
Biphenyltetracarbonsaure, 2,2',3,3'-Biphenyltetracarbonsaure, 1 ,2.5,6- 
Naphthalintetracarbonsaure, 1 ,4,5,8-Naphthalintetracarbonsaure eingesetzt 
werden. 

Membran gemafi Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dad der Gehalt an Tri- 
carbonsaure bzw. Tetracarbonsauren (bezogen auf eingesetzte Dicarbonsaure) 
betragt zwischen 0 und 30 Mol-%, vorzugsweise 0,1 und 20 Mol %, 
insbesondere 0,5 und 10 Mol-%. betragt. 

, Membran gemaii Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi als 

heteroaromatische Carbonsauren heteroaromatische Di-carbonsauren und Tri- 
carbonsauren und Tetra-Carbonsauren eingesetzt werden, welche mindestens 
ein Stickstoff, Sauerstoff, Schwefel oder Phosphoratom im Aromaten enthalten, 
vorzugsweise Pyridin-2,5-dicarbonsaure, Pyridin-3.5-dicarbonsaure, Pyridin- 
2,6-dicarbonsaure, Pyridin-2,4-dicarbonsaure, 4-Phenyl-2,5- 
pyridindicarbonsaure, 3,5-Pyrazoldicarbonsaure, 2,6 - 
Pyrimidindicarbonsaure,2,5-Pyrazindicarbonsaure, 2,4,6-Pyridlntricarbonsaure, 
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Benzimidazol-5,6-dicarbonsaure, sowie deren C1-C20-Alkyl-Esteroder C5- 
C12-Aryl-Ester. Oder deren Saureanhydride Oder deren Saurechloride. 

1 1 . Membran gemali Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt A) und C) 
eine Polyphosphorsaure nnit einem Gehalt berechnet als P2O5 (acidimetrisch) 
von mindestens 83% eingesetzt wird. 

12. Membran gemaU Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dali in Schritt A) und C) 
eine Losung oder eine Dispersion/Suspension erzeugt wird. 

1 3. I\^embran gemSH Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad in Schritt G) 
Block-Polymere auf Basis von Polyazol enthaltend wiederkehrende 
Azoleinheiten der allgemeinen Forme! (I) und/oder (II) und/oder (III) und/oder 
(IV) und/oder (V) und/oder (VI) und/oder (VII) und/oder (VIM) und/oder (IX) 
und/oder (X) und/oder (XI) und/oder (XII) und/oder (XIII) und/oder (XIV) 
und/oder (XV) und/oder (XVI) und/oder (XVI) und/oder (XVII) und/oder (XVIII) 
und/oder (XIX) und/oder (XX) und/oder (XXI) und/oder (XXII) 
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worin 

Ar gleich Oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische Oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann. 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei oder dreibindige aromatische 

Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fUr eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar'* gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fur eine vierbindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar® gleich oder verschieden sind und fur eine dreibindige aromatische oder 

heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 
Ar^ gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder drei- oder vierbindige 

aromatische oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein 

kann, 

Ar^° gleich oder verschieden sind und fur eine zwei- oder dreibindige aromatische 
Oder heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

Ar^^ gleich oder verschieden sind und fur eine zweibindige aromatische oder 
heteroaromatische Gruppe, die ein- oder mehrkernig sein kann, 

X gleich oder verschieden ist und fur Sauerstoff, Schwefel oder eine 
Aminogruppe, die ein Wasserstoffatom, eine 1- 20 Kohlenstoffatome 
aufweisende Gruppe, vorzugsweise eine verzweigte oder nicht verzweigte 
AlkyI- Oder Alkoxygaippe, oder eine Arylgruppe als weiteren Rest tragt 

R gleich oder verschieden fur Wasserstoff, eine Alkylgruppe und eine aromatische 
Gruppe steht, mit der Maligabe, das R in Formel (XX) ungleich Wasserstoff ist, 
und 

n, m eine ganze Zahl grOlier gleich 10, bevorzugt groRer gleich 100 ist, 
gebildet wird. 

14. Membran gemaH Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daK in Schritt G) ein 
Block-Polymer enthaltend wiederkehrende Segmente ausgewdhit aus der 
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Gruppe Polybenzimidazol, Poly(pyridine), Poly(pyrimidine), Polyimidazole, 
Polybenzthiazole, Polybenzoxazole, Polyoxadiazole, Polyquinoxalines, 
Polythiadlazole und Poly(tetrazapyrene) gebildet wird. 

15, Membran gemafi Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daH in Schritt G) ein 
Block-Polymer enthaltend wiederkehrende Benzimidazoleinheiten der Formel 
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wobei n und m eine ganze Zahl groRer gleich 10, vorzugsweise grolier gleich 100 ist, 
gebildet wird. 

16. Membran gemSd Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dad die gemSd Schritt 
H) erzeugten Membran in Gegenwart von Feuchtigkeit bei Temperaturen und 
fur eine Zeitdauer behandelt wi'rd bis die Membran selbsttragend ist und ohne 
Beschadigung vom Trager abgel6st werden kann. 

17. Membran gemdf^ Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dafl die Behandlung 
der Membran in Schritt H) erfolgt bei Temperaturen oberhalb O^'C und 150**C, 
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vorzugsweise bei Temperaturen zwischen ICC und 120°C,.insbesondere 
zwischen Raumtemperatur {20'C) und 90X, in Gegenwart von Feuchtlgkeit 
bzw. Wasser und/oder Wasserdampf erfolgt. 

18. Membran gem§(l Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet. dali die Behandlung 
der Membran in Schritt H) zwisclien 10 Sekunden und 300 Stunden, 
vorzugsweise 1 Minute bis 200 Stunden, betrSgt. 

19. Menfibran gemSB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dali in Schritt F) als 
TrSger eine Elektrode gewdhK wird und die Behandlung gemd& Schritt H) 
dergestalt ist, dad die gebildete Membran nicht mehr selbsttragend ist. 

20. Membran gemSR Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet. dad in Schritt F) eine 
Schicht mit einer Dicke von 20 lind 4000 jim, vorzugsweise zwischen 30 und 
3500 urn, insbesondere zwischen 50 und 3000 urn erzeugt wird. 

21 . Membran gemali Anspmch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft die nach Schritt H) 
gebildete Membran eine Dicke zwischen 15 und 3000 ^im. vorzugsweise 
zwischen 20 und 2000 ^lm, insbesondere zwischen 20 und 1500 nm hat. 

22. Elektrode die mit einer protonenleitenden Polymerbeschichtung auf Basis von 
Polyazolen erhaitlich durch ein Verfahren umfassend die Schritte 

A) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen PhosporhorsSiure- 
Affinitat 

mit einer oder mehreren aromatischen Carisonsduren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwel Sauregruppen pro CariDonsaure-Monomer enthalten mit einer 
hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat. 
Oder Mischen von einer oder mehreren aromatischen und/oder 
heteroaromatischen Diaminocarbonsauren mit einer hohen Phosporhorsaure- 
Affinitat, in Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Ldsung und/oder 
Dispersion 

B) Envarmen der Mischung aus Schritt A), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1 .5 
dl/g. vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g. insbesondere 0,5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat grdfier ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt D) gebildeten Polymeren, 

C) Mischen von einem oder mehreren aromatischen Tetra-Amino-Verbindungen 
mit einer hohen Phosporhorsaure-Affinitat oder niedrigen Phosporhorsaure- 
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Affinitat 

mit einer Oder mehreren aromatischen Carbonsauren bzw. deren Estern, die 
mindestens zwei Sauregruppen pro Carbonsaure-Monomer enthalten mit einer 
hohen PhosporhorsSure-Affinitat Oder niedrigen Phosporhorsaure-Affinitat, in 
Polyphosphorsaure unter Ausbildung einer Losung und/oder Dispersion 

D) Erwarmen der Mischung aus Schritt C), vorzugsweise unter Inertgas, und 
Polymerisation bis zum Erreichen einer Intrinsischen Viskositat von bis zu 1,5 
dl/g, vorzugsweise 0,3 bis 1,0 dl/g, insbesondere 0.5 bis 0,8 dl/g, unter 
Ausbildung eines Polymeren dessen Phosporhorsaure-Affinitat Kleiner ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des in Schritt B) gebildeten Polymeren, 

E) Verelnigen des Polymeren aus Schritt B) und des Polymeren aus Schritt D) 
wobei die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt B) grfider ist als 
die Phosporhorsaure-Affinitat des Polymeren aus Schritt D), 

F) Aufbringen einer Schicht unter Ven^^endung der Mischung gemafi Schritt E) auf 
einer Elektrode, 

G) Enwarmen des flachigen Gebildes/Schicht erhaitlich gemaii Schritt F), 
vorzugsweise unter Inertgas, bis zum Erreichen einer intrinsischen Viskositat 
von mehr als 1 ,5 dl/g, vorzugsweise von mehr als 1 ,8 dl/g, insbesondere von 
mehr als 2,0 dl/g, unter Ausbildung eines Polyazol-Blockpolymeren, 

H) Behandlung der in Schritt G) gebildeten Membran. 

23. Elektrode gemSR Anspmch 22, wobei die Beschichtung eine Dicke zwischen 2 
und 3000 |am, vorzugsweise zwischen 3 und 2000 ixm, insbesondere zwischen 
5 und 1500 ^m hat. 

24. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode und 
mindestens eine Membran gemaH einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
21. 

25. Membran-Elektroden-Einheit enthaltend mindestens eine Elektrode gemad 
Anspruch 22 oder 23 und mindestens eine Membran gemaii einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 21. 



26. 



Brennstoffzelle enthaltend eine oder mehrere Membran-Elektroden-Einheiten 
gemaf^ Anspruch 24 oder 25. 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



Injgnatlonal Application No 

W/EP2004/008229 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER , 

IPC 7 H01M8/10 H01M8/02 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 HIOM 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are Included in the fields searched 



Electronic data base consulted during the International search (name of data base and. where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



0. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category * Citation of document, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



wo 02/071518 A (JORDT FRAUKE ; KIEFER 
JOACHIM (DE); KRAUS WERNER (DE); PAWLIK 
JUERGEN) 12 September 2002 (2002-09-12) 
Cited 1n the application 

* slehe S.3, Z. 8 - S.6, Z,2, Anspruche * 
the whole document 

WO 02/081547 A (KIEFER JOACHIM ; UENSAL 
OENER (DE); CELANESE VENTURES GMBH (DE); 
SANSO) 17 October 2002 (2002-10-17) 
dted in the application 

* slehe S.2, vorletzte Z. -S,7, vorl . 
Abs . , . AnsprQche * 

the whole document 

-/-- 



1-26 



1-26 



m 



Further documents are listed In the continuation of box C. 



Patent fanrtUy members are listed tn annex. 



" Special categories of cited documents : 

'A' document defining the general state of the ait which is not 
considered to be of particular relevance 

*E' eariler document but published on or after the International 
filing c^e 

'L' document whicti may throw doubts on priority clalm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
dtasion or other spedal reason (as specified) 

*0' document refening to an oral d^osure, use, exhibition or 
other means 

'P* document published pdor to the International filing date but 
later than \\\e priority date claimed 



T" later document pubBshed after the international fning date 
or priority date and not in conflict with the applIcaUon but 
dted to understand the principle or theoiy underlying the 
Invention 

•X" document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step v/hen the document is taken alone 

'Y* document of particular relevance: the claimed invention 

cannot be considered to Invoh/e an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the International search 



14 December 2004 



Date of mamng of the intemalionat search report 

17/01/2005 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Palentlaan 2 
NL-2280HV FUJsw^ 
TeL (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (431-70) 340-3016 



Authorized officer 



Stellmach, J 



Foim PCT/ISA/210 (second sheet) panuary 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



C.(Contlnuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



International Application No 

W/EP2004/008229 



Category " 



Citation of documant, with Indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevanl to claim No. 



p.x 



wo 02/088219 A (KIEFER JOACHIM ; UENSAL 
OEMER (DE); CELANESE VENTURES GMBH (DE); 
SANSO) 7 November 2002 (2002-11-07) 

* slehe S.3, Z.8 - S.18,. AnsprQche * 
the whole document 

WO 02/36249 A (6UTH THOMAS ; JORDT FRAUKE 
(DE); KIEFER JOACHIM (DE); CELANESE 
VENTURE) 10 May 2002 (2002-05-10) 

* slehe S.4., Z.30 - S.9,z.29, AnsprOche * 
the whole document 

WO 03/022412 A (KIEFER JOACHIM ; UENSAL 
OEMER (DE); CELANESE VENTURES GMBH (DE); 
SANSO) 20 March 2003 (2003-03-20) 

* slehe S.3,Z.17 - S.11,Z.19, AnsprOche * 
the whole document 

WO 2004/003061 A (KIEFER JOACHIM ; UENSAL 
OEMER (DE); CELANESE VENTURES GMBH (DE); 
SANSO) 8 January 2004 (2004-01-08) 

* siehe S.6, Z,16 - S..21, Z. 20, 
AnsprOche * 

the whole document 



1-26 



1-26 



1-26 



1-26 



P,X 



WO 2004/030135 A (BAURMEISTER JOCHEN ; 
CELANESE VENTURES GMBH (DE); BENICEWICZ 
BRIAN (US) 8 April 2004 (2004-04-08) 
* siehe S.2, vorl. Z. - S. 17, Z.12, 
AnsprOche * 
the whole document 



1-26 



P.X 



WO 2004/024796 A (BREHL KILIAN ; KIEFER 

JOACHIM (DE); LEISTER URSULA (DE); THIEMER 

EDMUN) 25 March 2004 (2004-03-25) 

* slehe S.2, Z,3 - S..16, Z. 17, 

AnsprOche * 

the whole document 



1-26 



t 



Fomi PCT/ISMai 0 (oonUnuation oi anend riiaal) (Jwuajy 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



Int^atlonal Application No 

iW/EP2004/008229 



Patent document 
cited In search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


WO 02071518 


A 


12-09-2002 


DE 


10109829 


Al 


05-09-2002 








CA 


2439541 


Al 


12-09-2002 








WO 


02071518 


Al 


12-09-2002 








EP 


1368845 


Al 


10-12-2003 








US 


2004247974 


Al 


09-12-2004 



WO 02081547 A 17-10-2002 DE 10117687 Al 17-10-2002 

BR 0208728 A 20-07-2004 

CA 2443849 Al 17-10-2002 

WO 02081547 Al 17-10-2002 

EP 1379572 Al 14-01-2004 

MX PA03009187 A 17-02-2004 

US 2004127588 Al 01-07-2004 



WO 


02088219 


A 


07-11-2002 


DE 


10117686 Al 


24-10-2002 










BR 


0208795 A 


09-03-2004 










CA 


2443541 Al 


07-11-2002 










WO 


02088219 Al 


07-11-2002 










EP 


1379573 Al 


14-01-2004 










MX 


PA03009184 A 


17-02-2004 










US 


2004096734 Al 


20-05-2004 


wo 


0236249 


A 


10-05-2002 


DE 


10052242 Al 


02-05-2002 










BR 


0114764 A 


07-10-2003 










CA 


2425683 Al 


17-04-2003 










CN 


1477990 T 


25-02-2004 










WO 


0236249 Al 


10-05-2002 










EP 


1337319 Al 


27-08-2003 










US 


2004131909 Al 


08-07-2004 



WO 03022412 


A 


20- 


-03-2003 


DE 


10144815 Al 


27-03-2003 










CA 


2459775 Al 


20-03-2003 










WO 


03022412 A2 


20-03-2003 










EP 


1427517 A2 


16-06-2004 


WO 2004003061 


A 


08- 


-01-2004 


DE 


10228657 Al 


15-01-2004 










WO 


2004003061 Al 


08-01-2004 


WO 2004030135 


A 


08- 


-04-2004 


DE 


10242708 Al 


19-05-2004 










WO 


2004030135 A2 


08-04-2004 


WO 2004024796 


A 


25- 


-03-2004 


DE 


10239701 Al 


11-03-2004 










WO 


2004024796 Al 


25-03-2004 










WO 


2004024797 Al 


25-03-2004 



Form PCT/ISM210 (paient family annex) (Jmuary 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intgratlonales AKtenzelehen 

IW/EP2004/008229 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELOUNQSGEGENSTANOES 

IPK 7 H01M8/10 H01M8/02 



Nach der Intematlonalen Patentklassifikatlon (IPK) Oder nach der natlonalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recheichlerter Mlndestprflfetoff (lOasslfikatlonss/etem und Klassifikatlonssynnboie ) 

IPK 7 HIOM 



Recherchlstte aber nicht zum MindBstprOfetoff geh5rende VerdffentBchungen. sowelt diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



wahrend der intemalionalen Recherche konsuhierte elektronteche Datenbank (Name der Datenbank und evIL venvendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALSWESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorie* Bezelchnung der VerfiffentTichung, sowelt erforderilch unter Angabe der in Betrachl kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



wo 02/071518 A (JORDT FRAUKE ; KIEFER 
JOACHIM (DE); KRAUS WERNER (DE); PAWLIK 
JUERGEN) 12. Septanber 2002 (2002-09-12) 
In der Anmeldung erwahnt 

* siehe S.3, Z. 8 - S.6, Z.2, AnsprQche * 
das ganze Dokunient 

WO 02/081547 A (KIEFER JOACHIM ; UENSAL 
OEMER (DE); CEUNESE VENTURES GMBH (DE); 
SANSO) 17. Oktober 2002 (2002-10-17) 
1n der Anmeldung erwahnt 

* siehe S.2, vorletzte Z. -S.7, vorl. 
Abs . , . AnsprQche * 

das ganze Ookument 

-/-- 



1-26 



1-26 



m 



WeBena V/er6ffent1ichungen eind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



0 



Siehe Anhang PatentffamSie 



' Besondere Kategorien von angegebenen Verdflentltehungen : 

*A" Verdffentllchuna die den allgennelnen Stand derTechnlkdeflnlert 
eber nlcht als oesonders bedeutsam anzusehen ist 

'E' aiteres Dokunient das jedoch erst am Oder nach dem Internattonalen 
AnmeMedatum veroffentlicht worden let 

'L' VeraffenUIchung, die geelgnet let. eInen Piforitatsanspnich zwelfeihaft er- 
echelnen zu lessen, oder durch die das VerOffentilchungsdatum einer 
anderen im Recherchenbertcht genannlen Verdffentilchung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wle 
eusgefOhrt) 

'O' VenoffentRchung. de sich auf eine mOndHche OfTenbarung, 

eine Benutzung. elne Ausstellung oder andere MaBnahmen bezleht 

•P" VerOffentflchung. die vor dem intematlonalen AnmeWedaium. aber nach 
dem beanepfuchten Piiorltatsdatum verSffentlicht worden (si 



"T* Sp&tere Verdffentilchung, die nach dem intemalionalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum verdffentllcht worden ist und mil der 
Anmeldung nicht kolDdiert. sondem nurzum Versiandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzlps oder der thr zugrundeOegenden 
Theorle angegeben isf 

'X* VerOrrentDchung von besonderer Bedsulung; die beanspruchte Erfindung 
kann aHein aufgrund dieser Verdffentilchung nicht als neu oder auf 
ertinderischer Tdtigkeit beruhend betrachtet virerden 

*Y* VerOrrenttlchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann ntcht als auf erfinderlscher T^tigkeil beruhend betrachtet 
werden. wenn die Verdffentiichung mil einer oder mehreren andeien 
Ver5ffentlichungen dieser Kategorle In Verbindung gebracht wlrd und 
diese Verbindung fQr einen Fachmann nahellegend Isl 
Veroffenllichung, die Milgned derselben Patentfamllle Ist 



Datum des Absdilusses der Intematlonalen Recherche 



14. Dezember 2004 



Absendedatum des intematlonalen Recherchenberichts 



17/01/2005 



Name und F>ostanschrm der Intematlonalen RecherchenbehOrde 
EuropSisches Patentamt. P.B. 5618 Patentlaan 2 
NL-2280HVRiJswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040. Tx. 31 651 epo ni. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtlgter Bedlensteter 

Stellmach, J 



Formbfatt PC?r/ISA/aio (BlaU 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



Intgnatlonales Aktenzeichen 

W/EP2004/008229 



C.(Fort8ettung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kalegorte" Bezeichnung der VerSffentDchung, soweft erforderllch unter Angabe <ler In Betracbt kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



p.x 



wo 02/088219 A (KIEFER JOACHIM ; UENSAL 
OEMER (DE); CELANESE VENTURES GMBH (DE); 
SANSO) 7. November 2002 (2002-11-07) 
* siehe S.3, Z.8 - S.18, . AnsprQche * 
das ganze Dokument 



1-26 



WO 02/36249 A (6UTH THOMAS ; JORDT FRAUKE 
(DE); KIEFER JOACHIM (DE); CELANESE 
VENTURE) 10. Ma1 2002 (2002-05-10) 
* siehe S.4., Z.30 - S.9,z.29, AnsprQche * 
das ganze Dokument 



1-26 



WO 03/022412 A (KIEFER JOACHIM ; UENSAL 
OEMER (DE); CELANESE VENTURES GMBH (DE); 
SANSO) 20. Marz 2003 (2003-03-20) 
* siehe S.3,Z.17 - S.11,Z.19, AnsprQche * 
das ganze Dokument 



1-26 



WO 2004/003061 A (KIEFER JOACHIM ; UENSAL 

OEMER (DE); CELANESE VENTURES GMBH (DE); 

SANSO) 8. Januar 2004 (2004-01-08) 

* siehe S.6, Z.16 - S..21, Z. 20, 

AnsprQche * 

das ganze Dokument 



1-26 



WO 2004/030135 A (BAURMEISTER JOCHEN ; 
CELANESE VENTURES GMBH (DE); BENICEUICZ 
BRIAN (US) 8. April 2004 (2004-04-08) 

* siehe S.2, vorl. Z. - S. 17, Z,12, 
AnsprQche ♦ 

das ganze Dokument 

WO 2004/024796 A (BREHL KILIAN ; KIEFER 
JOACHIM (DE); LEISTER URSULA (DE); THIEMER 
EDMUN) 25. Marz 2004 (2004-03-25) 

* siehe S.2, Z,3 - S..16, Z. 17, 
AnsprQche * 

das ganze Dokument 



1-26 



1-26 



(^amibleM l^/ISA«1 0 (RMtastzung vcn DIdl 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 
Angaben zu Veienuitll^^ea zur selben Patenuamllle gehOren 



Int^jationales AMenzelchsn 

m/EP2004/008229 



!m Recherchenberlcht 


Datum der 




MltgHed(er) der 


Datum der 


annefOhrtes Patentdokument 


\/0 rft ffonii l^h 1 in n 

V Bl UIIBI lUlwl 1 Ul iU 




rdllei lllaillll 16 


verorrentiicnung 


wo OZO/lolo A 


12-09-2002 


DE 


10109829 Al 


05-09-2002 






CA 


2439541 Al 


12-09-2002 






UO 


02071518 Al 


12-09-2002 






EP 


1368845 Al 


10-12-2003 






US 


2004247974 Al 


09-12-2004 


WO 02081547 A 


17-10-2002 






1 7—1 H— 9nn9 

1 /— lU— tUU^ 






BR 


0208728 A 


20-07-2004 






CA 


2443849 Al 


17-10-2002 






WO 


02081547 Al 


17-10-2002 






EP 


1379572 Al 


14-01-2004 






MX 


PA03009187 A 


17-02-2004 






US 


2004127588 Al 


01-07-2004 



WO 02088219 



07-11-2002 



WO 0236249 



10-05-2002 



DE 10117686 Al 

BR 0208795 A 

CA 2443541 Al 

WO 02088219 Al 

EP 1379573 Al 

MX PA03009184 A 

US 2004096734 Al 



DE 10052242 Al 

BR 0114764 A 

CA 2425683 Al 

CN 1477990 T 

WO 0236249 Al 

EP 1337319 Al 

US 2004131909 Al 



24-10-2002 
09-03-2004 
07-11-2002 
07-11-2002 
14-01-2004 
17-02-2004 
20-05-2004 



02-05-2002 

07- 10-2003 
17-04-2003 
25-02-2004 
10-05-2002 
27-08-2003 

08- 07-2004 



WO 03022412 


A 


20-03- 


■2003 


DE 


10144815 Al 


27-03-2003 










CA 


2459775 Al 


20-03-2003 










WO 


03022412 A2 


20-03-2003 










EP 


1427517 A2 


16-06-2004 


WO 2004003061 


A 


08-01- 


-2004 


DE 


10228657 Al 


15-01-2004 










WO 


2004003061 Al 


08-01-2004 


WO 2004030135 


A 


08-04- 


-2004 


DE 


10242708 Al 


19-05-2004 










WO 


2004030135 A2 


08-04-2004 


WO 2004024796 


A 


25-03- 


-2004 


DE 


10239701 Al 


11-03-2004 










WO 


2004024796 Al 


25-03-2004 










WO 


2004024797 Al 


25-03-2004 



FofmblsH PCT;I8A/210 (Anhang Patentfamliie) (Januar 2004) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

□ BLACK BORDERS 
'mAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

^TfJSeD TEXT OR DRAWING 

^2^bu]rred or illegible text or drawing 

□ skewed/slanted images 

□ color or black and white photographs 

□ g^aV scale documents 

□ lines or marks on original document 

□ reference(s) or exhibit(s) submitted are poor quality 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



